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Deposant 

WELTROWSKI, Marek etc 
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1. L'office design6 est avis6 de son election qui a 6t6 faite: 

fx] dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire * 
international le: 

12 septembre 2000 (12.09.00) 



[ | dans une declaration visant une election ult6rieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection Q<] aetefaite 

| | n'a pas et6 faite 



avant Texpiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vis6 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise 

Kiwa Mpay 

node telephone: (41-22)338.83.38 
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Copie a I' intention de I'office elu (EOAJS) 

TRAITE DF'^OOPERATION EN MATIERf 



BREVETS 
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rL 1 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

HENNION, Jean-Claude 
Cabinet Beau de Lomenie 
27bis, rue du vieux-rauoourg 
F-59800 Lille 
FRANCE 


LioXB O expeuiuun yuur/muia/dnntst?/ 

09 novembre 2000 (09.11.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
90581 C4W 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande intemationale no 
PCT/FR00/00378 


Date du d£pdt international (jour/mo is/an nee) 
15f6vrier 2000(15.02.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistr6s en ce qui concerne: 
| | ledeposant Q I'inventeur [x] le mandataire Q le representant commun 

Nationalite (nom de I'Etat) | Domicile (nom de I'Etat) 
Norn et adresse 1 

HENNION, Jean-Claude 
Cabinet Beau de Lom6nie 
37, rue du Vieux Faubourg 
F-59800 Lille 
FRANCE 



no de t&ephone 
03 20 63 28 30 



no de telecopies 
03 20 63 28 75 



no de tdleimprimeur 



2. Le Bureau international notifie au dSposant que le changement indiqu6 ci-apres a 6t6 enregistre en ce qui concerne: 

| | la nationals Q le domicile 



personne 



□ - 



I'adresse 



Nom et adresse 

HENNION, Jean-Claude 
Cabinet Beau de Lomenie 
27bis, rue du Vieux-Faubourg 
F-59800 Lille 
FRANCE 



Nationality (nom de I'Etat) 



Domicile (nom de I'Etat) 



no de telephone 

(33-3)20 63 28 30 



no de t6lecopieur 
(33-3)20 63 28 75 



no de t6l6imprimeur 



3. Observations complementaires, le cas 6cheant: 



4. Une copie de cette notification a et6 envoy6e: 
| X| a I'office r§cepteur 

| | a I'administration chargee de la recherche intemationale 



| | aux offices designed concerned 
| X| aux offices elus concern6s 





Fonctionnaire autorise: 




Bureau international de I'OMPI 






34, chemin des Colombettes 


Philippe Bfecamel 




1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopies (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 
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TRAITE DE COOPERATION EN MAT1ERE DE BRE 



)O^F 



PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

90581C4U 



POUR SUITE voir k notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande intemationaie n° 

PCT/FR 00/00378 



Date du depot \ntemational(jour/mois/annee) 

15/02/2000 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

15/02/1999 



Deposant 



UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE 



Le present rapport de recherche intemationaie, etabli par radministration chargee de la recherche intemationaie, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



feuilles. 



Ce rapport de recherche intemationaie comprend 

(X) II est aussi accompagne d*une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche intemationaie a et6 effectuee sur la base de la demande intemationaie dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point 

| | ia recherche intemationaie a ete effectuee sur la base d*une traduction de la demande intemationaJe remise a radministration. 



5. 



6. 



b. 



En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'actdes amines divulguees dans la demande intemationaie (le cas echeant), 
la recherche intemationaie a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | content! dans la demande intemationaie, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande intemationaie, sous forme dechrffrable par ordinateur. 
remis urterieurement a radministration, sous forme ecrite. 
remis urterieurement a radministration, sous forme dechrffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi urterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences present^ par ecrit, a ete foumie. 

II a ete estlm6 que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlte de 1'lnventJon (voir le cadre II). 



En ce qui conceme le tJtre, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
|"X"| Le texte a ete etabli par 1'administration et a la teneur suivante: 

FIBRE PRESENTANT DES PR0PRIETES DE C0MPLEXATI0N AMELI0REES ET DES PR0PRIETES 
ECHANGEUSES DE CATIONS 

En ce qui conceme I'abrege, 

j^| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre tit) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un delai o^un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche intemationaie. 

La figure des desslns a publier avec rabrege est la Figure n° 

[ | suggeree par le deposant. 
| [ parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| | parce que cette figure caracterise mieux rinvention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) Quillet 1998) 



, RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



. „ 



Demand© Internationale No 

PC'^fc 00/00378 



CIB 7 D06M15/03 D06M13/192 D21H17/24 D21H17/15 D21H17/43 
C14CH/00 D06M16/00 D06M15/263 

Selon la classification international© des brevets (CIB) ou a ta fois selon ta classification nation ate et la CIB 



a DO MAINE S SUR L ESQ U ELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minim ate consuttee (systeme de classification suivi des symbotes de classement) 

CIB 7 D06M D21H C14C 



Documentation consuttee autre que la documentation mini male dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquets a porte ta recherche 



Base de donnees electron ique consultee au cours de la recherche international (nom de la base de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categbrie 4 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant. Hndication des passages pertinents 


no. des reverafi cations visees 


A 


US 5 098 793 A (R0HRBACH RONALD P ET AL) 


1,4,6 




24 mars 1992 (1992-03-24) 






colonne 5, ligne 20 - ligne 30 






colonne 6, ligne 64 -colonne 7, ligne 28 




A 


TAO W Y ET AL: "FUMARIC ACID AS AN 


1 




ADHESION PROMOTER IN RAYON/NYLON COMPOSITE 






FIBERS" 






TEXTILE RESEARCH JOURNAL, US, TEXTILE 






RESEARCH INSTITUTE. PRINCETON, N.J, 






vol. 63, no. 3, page 162-170 XP000360492 






ISSN: 0040-5175 






le document en entier 






-/~ 





Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents |)( I Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



T" document ulterieur publie apres la date de depot intemationaJ ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Tetat de ta 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ta theorie constituant la base de 11 n vent ion 

"X" document particufierement pertinent; Finven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comma impliquant une actrvite 
inventive par rapport au document considere isolement 

*Y' document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusteurs autre© 
documents de meme nature, cette combinaison etant evident e 
pour une personne du metier 

document qui fait part le de la meme famille de brevets 



Date a laquelle ta recherche intemationale a ete effectivement achevee 

26 mai 2000 


Date a" expedition du present rapport de recherche intemationale 

07/06/2000 


Nom et adresse postal e de Tadministration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswi]k 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (+31-70) 340-30 16 


Fonctionnaire autorise 

Bias, V 



Fonnulaife PCT/1SA/210 (douxi&me leuiNe) fjuiflet 1992) 



* Categories speciales de documents crtes: 

"A* document definissant Petal general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
*E' document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
'L* document pouvant jeter un doute sur une revencfication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication cTune 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qulndiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la dale de depot international, mats 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C-(sultb) DOCUMENTS CONSIDERES COMMETCHTINENTS 



Demands Internationale No 



PC 



00/00378 



Categorie * Identification des documents cttes, avocjo cas 6c heart, I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des re verifications visees 



DENTER U ET AL: "VERFAHRENSTECHNISCHE 
M0TH0DEN ZUR PERMANENT FIXIERUNG VON 
CYCLODEXTRINDERIVATEN AUF TEXTILEN 
OBERFLAECHEN" 

TEXTILVEREDLUNG ,CH,THURGAUER TAGBLATT, 
WEINFELOEN, 

vol. 32, no. 1/02, page 33-39 XP000688236 
ISSN: 0040-5310 
le document en entier 

DE 195 20 967 A (CONSORTIUM ELEKTR0CHEM 
IND) 12 decembre 1996 (1996-12-12) 
cite dans la demande 
le document en entier 

EP 0 488 294 A (MITSUBISHI RAYON CO) 
3 juin 1992 (1992-06-03) 
le document en entier 

EP 0 251 132 A (SHIBANAI ICHIRO) _ 
7 janvier 1988 (1988-01-07) 
le document en entier 
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Fonmulaire F*CT/lSA/2iO (suite da la deuxi£me feuille) Quatet 1992) 
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, RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatlfs aux membrjA^a families do brevets 



Document brevet cit6 
au rapport de recherche 




Date de 
publication 



Demands Internationale No 

POj^B 00/00378 



Membre(s) de la 
famille de brevets) 



Date de 
publication 



US 5098793 



DE 19520967 
EP 0488294 



EP 0251132 



24-03-1992 



12-12-1996 



03-06-1992 



07-01-1988 



AUCUN 



AUCUN 



JP 
JP 
JP 
US 



2952613 B 
4245978 A 
4202854 A 
5238682 A 



27-09-1999 
02-09-1992 

23- 07-1992 

24- 08-1993 



JP 
AU 
AU 
DE 



63006196 A 
599669 B 
7472487 A 
3765029 D 



12-01-1988 
26-07-1990 
07-01-1988 
25-10-1990 



Formutaire PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) Quillet 1992) 



TRAITE DBOOPERATION EN MATIEK^pft UHbVL IS 
w recd t 1 MAY 2001 

PCT W | P q PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

1H9058 10/0004 WOO 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/1PEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/00378 


Date du depot international (jour/mois/ann$e) Date de priorite (jour/mois/ann&e) 
15/02/2000 15/02/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
D06M 15/03 


Deposant 

UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES ... et al. 



1. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifies et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
['administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 1 2 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irr^gularites dans la demande intemationale 

Observations relatives a la demande intemationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

12/09/2000 



Date d'achevement du present rapport 
09.05.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
TeL +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Semino, D 

N° de telephone +49 89 2399 7324 
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Formulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) flanvier 1994) 




RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR00/00378 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont &t& remises 
a I'office r&cepteur en rdponse a une invitation faite conformement £ \' article 14 sont consid^rees dans ie present 
rapport comme "initialement d4pos4es° et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'efles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)) : 

Description, pages: 

1,2,10-15 version initiale 

3-9,9a regue(s) le 19/02/2001 avec la lettre du 16/02/2001 
Revendications, N°: 

1-10 regue(s) le 1 9/02/2001 avec la lettre du 1 6/02/2001 

2. En ce qui concerne la langue, tous les Elements indiqu^s ci-dessus etaient k la disposition de ('administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la rkg\e 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intemationale (selon la r&gle 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

intemationale (le cas 6cheant), I'examen preliminaire intemationale a 6te effectuS sur la base du listage des 



□ contenu dans la demande intemationale, sous forme 6crite. 

□ depos6 avec la demande intemationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement h I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a 6te fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Pr6sente par 6crit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrame I'annulation : 

□ de la description, pages : 



55.3). 



sequences : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 



# 

RAPPORT D' EXAM EN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



# 



Demande Internationale n° PCT/FR00/00378 



□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, feuilles : 

5. Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consider§es 
comme allant au-del& de I'expose de I'invention tel qu'il a 6te depose, comme il est indique ci-apr^s (rfegle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 
voir feuille separee 

6. Observations complementaires, le cas ech^ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-7 




Non : 


Revendications 


8-10 


Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


1-7 




Non : 


Revendications 


8-10 


Possibilite d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-10 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juiNet 1998) 



# • 

RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR00/00378 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point I 
Base du rapport 

1. Le present rapport a ete formule abstraction faite des modifications suivantes, qui 
ont ete considerees comme allant au-dela de I'expose de invention tel qu'il a ete 
depose (article 34(2)(b) PCT): 

a. Introduction de la relation 2<y<x-2 dans les revendications 7 et 8 et a la page 8, 
la divulgation originate impliquant 2<=y (au moins deux fonctions acide 
carboxylique ont subi une reaction) et y<=x-1 (au moins une fonction acide 
carboxylique n'a pas subi de reaction); 

b. au debut de la formule a la ligne 26 de la page 18, un crochet a ete oublie; 

c. ("introduction de ('expression 'n superieur ou egal a 50' dans la revendication 8, 
cette valeur n'etant pas divulguee dans la demande comme deposee; 

d. la citation du document US-A-5 098 793 a la page 3, le document divulguant une 
methode de formation d'un film de resine a base de cyclodextrine obtenu de la 
reaction d'une cyclodextrine avec des acides polycarboxyliques actives (voir par 
exemple col. 6, I. 65). 

Concernant le point V 
Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibility d'application industrielle; citations et explications a 

I'appui de cette declaration 

1 . Pertinence de I'etat de la technique 

1.1 Le document D1 (US-A-5 098 793) decrit (voir abrege et revendication 1) une 
methode de formation d'un film de resine a base de cyclodextrine obtenu de la 
reaction d'une cyclodextrine avec un reactif polyfonctionnel (par exemple un acide 
polycarboxylique active) sur une surface solide (par exemple un materiau tisse, 
voir revendication 12 et col, 5, I. 30). Le film est obtenu par I'application d'une 
solution de la resine dans un solvant organique suivie par un sechage pour 
eliminer I'exces de la solution et le solvant (cf. col. 8, I. 51-57) 

1 .2 Le document D2 (Tao W. J. et al.: 'Fumaric acid as an adhesion promoter in 
rayon/naylon composite fibers' Textile Research Journal, US, Textile Research 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR00/00378 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Institute, Princeton, N.J., vol. 63, n. 3, p. 162-170) decrit (voir abrege) I'utilisation 
de Pacide fumarique (dicarboxylique) comme promoteur d'adhesion des fibres 
composites rayonne/nylon. Les groupes carboxyliques de I'acide fumarique 
forment des liaisons du type amide avec les fonctions du type amine du nylon et 
des liaisons du type ester avec les fonctions du type hydroxyle de la rayonne. 

1.3 Le document D3 (Denter U. et al.: 'Verfahrenstechnischen Methoden zur 
permanenten Fixierung von Cyclodextrinderivaten auf textilen Oberflachen' 
Textilveredlung, CH, Thurgauer Tegblatt, Weinfelden, vol. 32, n. 1/2, p. 33-39) 
decrit (voir abrege) des methodes de fixation de cyclodextrines a des surfaces 
textiles utilisant des groupes fonctionnels appropries (voir Tableau 2). 

1 .4 Le document D4 (DE-A-1 9520967), qui a ete reconnu dans la description, decrit 
une methode de fixation de cyclodextrine utilisant des composes heterocycliques. 

1 .5 Le document D5 (EP-A-0488294), qui a ete reconnu dans la description, decrit 
une methode de fixation de cyclodextrine a I'aide de siloxanes reactifs. 

1 .6 Le document D6 (EP-A-0251 132) decrit (voir abrege et revendication 1) une 
methode de production de papier, dans laquelle des cyclodextrines et un agent 
insecticide sont ajoutes a un melange de pulpe a papier et eau avant I'etape de 
sechage du procede de production de papier. 

2. Conclusions 

2.1 Le procede qui fait I'objet de la revendication 1 differe de celui de D1 , qui est 
considere comme I'etat de la technique le plus proche, en ce que, au lieu d'une 
application d'une solution d'un composant obtenu par reaction d'une cyclodextrine 
avec un acide polycarboxylique a la surface de la fibre, on realise I'application 
d'un melange solide d'une cyclodextrine avec un acide polycarboxylique, dont la 
reaction a lieu sur la surface de la fibre pendant le chauffage a une temperature 
comprise entre 150°C et 220°C successif a I'application. 

Le procede de la revendication 1 represente une alternative au procede de D1, 
qui n'est ni divulguee ni suggeree dans I'etat de la technique. 
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2.2 En plus, I'utilisation des acides polycarboxyliques pour la fixation de la 
cyclodextrine a une fibre ou a un materiau a base de fibres (revendication 1) est 
une alternative aux precedes connus de fixation (cf, D3-D5), qui n'a ete ni 
divulguee ni suggeree dans I'etat de la technique. 

De la meme fagon, une fibre liee a au moins une molecule de cyclodextrine par 
reaction avec un acide polycarboxylique (revendication 7) n'a ete ni divulguee ni 
suggeree dans I'etat de la technique. 

2.3 Les produits de la revendication 8 et des revendications 9-10 considerees comme 
dependantes de la revendication 8 ne sont pas nouveaux au vu de la divulgation 
dans le document D1 (Article 33(2) PCT). 

Concernant le point VIII 
Observations relatives a la demande internationale 

1 . La revendication 8 n'est pas claire (article 6 PCT), n'etant pas claire la fagon dont 
les fibre puissent etre enrobees d'un copolymere reticule lorsque les valeurs de n 
sont petites (par exemple n=1 , voir aussi point I, par. 1 ,c). 
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react ffs. 

Le document US 5 09B 793 decrit des polymeres obtenus par reaction 
de cyclodexfrine avec un acide dcarboxylique active. Ces polymeres forment 
un film qui adhere a la surface <fun substrat qui peut atre, par exemple, un 
5 substrat cellulosique. lis ne comportent pas de fonction acid© carboxlique 
residueiles puisqL/iis proviennent cfadde dicartooxytique dont Jes deux 
foncb'ons acide carboxyiique ont reagi. 

Le document JP-A-06-322670 conceme una methode de fixation 
utilisant une resine a base d'aminosilicone et/ou de polyurethanne. 
10 Le document JP-A-02-1 27573 decrit une methode de fixation a I'aide 

d'un polymere (Hercosett 57) obtenu par la reticulation d'un poiyamide avec 
I'epichlorhydrine. 

Le document JP-A-09-228144 decrit une methode de fixation par 
incorporation des cyclodextrines ou leurs complexes conclusion dans la 

15 solution de filage des fibres chimiques. 

Enfin, le document DE-A4035378 decrit une methode de fixation de 
cyclodextrine(s) ou de derives de cyclodextrine(s) a raide de reactifs porteurs 
de groupes dimethylol uree ou de derives de ces groupes qui reagissent a la 
fois avec un groupe hydroxyle de la cyciodextrine et un groupe fonctionnel de 

20 la fibre, iiant ainsi la molecule de cyciodextrine a la fibre. 

La presente invention propose une nouvelle methode de fixation de 
cyclodextrine(s) ou de derives de cyclodextrine(s) qui permet de fixer de 
facon durable des molecules de cyclodextrine(s) ou de derives de 
cyclodextrine{s) sur une fibre ou un materiau a base de fibres, tel que, par 

25 exemple, un textile, quelle que soit la nature de la fibre ou du materiau a 
base de fibres considere. 

La presente invention conceme un precede de traitement d'une fibre 
ou d'un materiau a base de fibres, tel que un fil, un materiau textile, tisse, 
tricote ou non tisse, un papier, un cuir, ou un materiau a base de fibres de 

30 bois, en vue d'ameliorer ses proprietes d'adsorption, qui se caracterise par 
les operations successives suivantes sur fadite fibre ou ledit materiau : 
Implication d'un melange solide de cyclodextrine(s) et/ou de derives) de 
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cydodextrine(s) et/ou de leure complexes cfindusion, tfau moins un add© 
poly(cartoxylique) et/ou cfau moins un anhydride cfacide po!y(carboxylique) 
et eventuellement cfun catafyseur, le chauffage a una temperature comprise 
entre 150°C et 220°C t le lavage a Peau et le sechage du produrt ainsi obtena 

5 Les complexes cfindusion predtes peuvent, par exemple, etre formes 

d'un agent acfif complexe par una molecule de cydodextrina ou de derive de 
cydodextrine. Un materiau traite avec un complexe cfindusion offre une 
meilleure garantie des proprietes complexantes de la cydodextrine; Ja 
presence de fagent complex^ preservant Taccessibilfte de la cavite de cette 

10 demiere. 

Le procedS de la prSsente invention est particulierement interessant 
en ce qu'il s'applique a toute fibre naturelle ou artifrcielle et a tout type de 
materiau a base de fibres tel que, par exemple, les materiaux textiles, le 
papier ou le cuir, qui est apte a supporter rstape da chauffage sans subir ni 
15 de degradations physiques, ni de degradations chimiques. En particulier, le 
procede de Pinvention s'applique aux fibres et aux fils composes de fibres 
cellulosiques naturelles et artificielles, de fibres proteiques naturelles et 
artificielles, de fibres synthStrques telles que ies polyesters, polyamides, 
acryliques, aramides, fluoro-fibres, ou de fibres minerales ainsi qu'aux 
20 materiaux a base de fibres et textiles du type textiles tisses, tricotes, non- 
tisses et contenant un ou plusieurs types des fils et fibres predtes. 

La fixation des molecules de cydodextrine(s) sur la fibre ou le 
materiau a base de fibre est principalement realisee selon deux mecanismes 
qui dependent de la nature chimique de la fibre ou du materiau a base de 
25 fibres. 

Dans le cas du traitement de fibres ou de materiaux composes de 
fibres comportant une fonction hydroxyle et/ou amine, le procede de 
invention permet dans un premier temps, de former un anhydride de Pacide 
poly(carboxylique) qui reagit avec la fibre ou le materiau a base de fibres en 

30 formant une liaison covalente de type amide ou ester entre fa fibre ou les 
fibres du materiau traite et Padde poly(carboxylique). Ensuite, dans le cas de 
figure le plus simple, un second anhydride de Pacide poly(carboxylique) lid k 
la fibre est forme ; celui-ci reagit avec une molecule de cydodextrine ou de 
derive de cydodextrine en creant une liaison ester entre la molecule de 

. . . cydodextrine ... ou_.de , r darive_rie ._^ 
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poty(carboxylique). La formation eventuelle cfun anhydre a partir d'une autre 
fonction carboxyte da I'acide poly(carboxyltque) (ie a la fibre permet alors (a 
reaction avec une autre molecule de cyclodextrine ou de derive de 
cyclodextrine. On obtient selon cette reaction, une ou plusieurs molecules de 
5 cydodextrine(s) ou de derives) de cyclodextrine(s) liees par une fonction 
ester a une molecule d'acide pory(carboxyiique) qui est elJe-meme Jiee par 
une liaison covalente a une fibre. 

De plus, un second type de reaction peut se produire, soit 
parallelement soit independamrnent de la reaction de fixation de la 
id cyclodextrine ou du derive de cyclodextrine par liaison covalente avec la 
fibre. Du fait de la presence d'acide poly{carboxylrque), II y a formation dun 
copolymere de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) et/ou 
de leurs complexes d'inclusion et tfadde(s) poly(carboxylique<5)) ; cette 
copolymerisation produit des copolymeres qui sont soit fineaires. soit 
15 ramifies, sort reticules. 

Lorsque le copolymere se forme a partir d'une molecule de 
cyclodextrine fixee a la fibre par liaison covalente, il presente done au rnoins 
une liaison covalente avec une fibre. Lorsque te copolymere se forme a partir 
de molecules d'acide poly{carboxylique) et/ou cTanhydride d'acide 
20 poly(carboxylique) et de cyclodextrine et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) 
non liees a une fibre, il peut neanmoins, s'il est reticule, dest-a-dire qu'il 
forme un reseau tridimensionnel entremelant ou enrobant la fibre ou les 
fibres d'un materiau a base de fibres, etrefixe, mecaniquement, de maniere 
permanente a la fibre ou au materiau considere. 
25 Le mecanisme de base mettant en jeu une molecule d'acide 

poly(carboxylique) et une molecule de cyclodextrine ou de derive de 
cyclodextrine est vraisemblablement semblable au mecanisme de reticulation 
de la cellulose avec les acides poly(carboxyllques) en presence d'un 
catalyseur qui a ete propose par Welsh CM., dans American Dyestuff 
30 Reporter 83(9), 19-26 (1994). Un te! traitement decrit en particulier dans le 
document US-4820307 et pratique sur la cellulose du coton rend, par 
reticulation des fibres de coton, les textiles de coton infroissables. 
Neanmoins, ce precede est destine a modifier les proprietes physiques d'un 
materiau textile exclusivement constitue de fibres cellulosiques, teJ que le 
coton, et non pas a modffier les proprietes cfadsorption d'une fibre ou d'un 



FEUILLE MODIFI E 



16-02-2001 



17:55 



CBT BEAU DE LOMENIE 



03^632875 FR 00000037J 
014 16.02.20ui io:«o:uj 



- 6 - 



10 



15 



20 



25 



materiau a base de fibres, par fixation de cyclodextrine(s) ou de derives) de 
cydodexirine(s) sur la fibre ou dans la structure du materiau a base de fibres, 
independamrnent de la nature chimique de oette fibre ou de ce materiau, 
oomme dest le cas de la presents Invention. 

Par ailleurs. certalnes fibres synthetlques ou materiau a base de telles 
fibres ne possedent pas de groupe fonctlonnels aptes a reagir selon le 
mecanisme propose ci-dessus. Dans ce cas, la fixation de cydodextrine(s) 
et/ou de derives de cyctodextrine(s) et/ou de leurs complexes d'inclusion est 
realises par la formation d'un copolymers reticule obtenu par reaction 
exclusive entre ies molecules de cyclodextrine(s) et/ou de derive de 
cyclodextrine(s) et au moins un acide poly(carboxylique). Le copolymere 
reticule ainsi forme enrobe la fibre ou le materiau a base de fibre de facon 
permanente. 

Dans le cas tfune fibre comportant une fonction amine ou hydroxyle 
comme, par exemple, Ies fibres kerafinlques ou cellulosiques, ou d'un 
materiau comportant de telles fibres, Ies deux mecanismes de fixation, a 
savoir la fixation par une liaison covalente a la fibre et la formation d'un 
gainage de copolymere reticule sur la fibre coexistent. 

Aux proprietes complexantes des cyclodextrines dScrites ci-dessus, 
s'ajoutent celles des fonctions acide carboxylique residuelles qui n'ont pas 
reagi par esterification, soit avec la fibre, soit avec la cycbdextrine. Ces 
fonctions acide carboxylique conferent aux fibres non seulement des 
proprietes cPabsorption d'odeurs mals aussi d'echangeur de cations. D'autre 
part, ces fonctions acide carboxylique conferent aux fibres une meilleure 
affinite pour I'eau (caractere hydrophile) et ameliorent la mouillabilite du 
materiau traits, notamment pour Ies materiaux a base de fibres peu 
hydrophiles ou hydrophobes. 

Un autre avantage du procede de I'invention est qu'il est economique, 
facile a mettre en oeuvre avec Ies equipements conventionnels de I'industrie 
textile et qu'il ne nScessite pas Putilisation de reactifs toxiques. 

Selon un mode de realisation prefere, Tapplication du melange solide 
est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau a base de fibres 
avec une solution aqueuse de cyclodextrines) et/ou de derive(s) de 
cyclodextrine(s) et/ou de leurs complexes dinclusion, d*au moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide poly(carboxylique) 
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et eventuellement tf un catalyseur puis sechage de la fibre irnpregnfe ou du 
materiau a base de fibres impregne. 

Cette impregnation et ce sechage permettent de mieux incorporer les 
fibres du melange solide r6actif ou de fetre penetrer celui-ci dans les fibres, 

5 ce qui farilite ulterieurement, a la fois la reaction de fixation de la 
cydodextrine sur la fibre et Pobtention rfun depot ou enrobage unfforme de 
copofymere sur la fibre ou fes fibres du materiau a base de fibres. 

Selon une variants preferee, la fibre ou le materiau a base de fibres 
est seche a une temperature comprise entre 40°C et 150°C, de preference, 

10 sensiblement egale ou egale a 110°C avant reparation de chauffage 
proprement dlt, a une temperature comprise entre 150°C et220°C, 

Ce sechage prealable est particulierement recommande dans le cas 
des fibres naturelles telles que la laine ou le coton afin d'eviter leur 
degradation thermiqua 

15 Ce sechage prealable est avantageusement mis en oeuvre pour 

obtenir un melange solide incorpore a la fibre ou les fibres du materiau a 
base de fibres traite selon le precede de finvention, dans le cadre du 
sechage qui suit I'impregnation par une solution aqueuse telle que 
precedemment decrite. 

20 Le chauffage proprement dit est destine a la fixation permanente des 

molecules de cyclodextrine{s) sur la fibre ou le materiau & base de fibres, par 
reaction entre 1'acide pofy(carboxylique) et/ou ('anhydride d'adde 
poly(carboxylique) et la fibre ou le materiau a base de fibres (greffage 
chimique par liaison covalente entre la fibre et la molecule de cydodextrine 

25 ou de derive de cydodextrine, voire de copolymers de cydodextrine<s) et 
d'adde(s) poly(carboxylique(s)) et/ou par reaction entre Tadde 
poly(carboxylique) et la cydodextrine et/ou le derive de cydodextrine(s) pour 
former un copolymere reticule (greffage m6canique par enrobage). 

De preference, I'acide poly(carbaxylique) et I'anhydride decide 

30 poly(carboxylique) sort choisis parmi les acides et les anhydrides des acides 
poly(carboxyliques) survants : acides poiy{carboxyiiques) acycliques satures 
et insatures ; cydiques satures et insatures ; aromatiques, les addes 
hydroxypoly(carboxyliques), de preference, I'adde citrique, Padde 
po/y(acrylique), I'adde poly(methacrylique), Tacide 1, 2, 3, 4- 
butanetetracarboxylique, Tadde maleique, I'acide citraconique, I'acide 
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itaconique, I'acide 1, 2, 3-propanetricarbox^ique, Tadde aconitrque, I'atide 
alI-ds-1, 2, 3, 4-cyclopentanetetracarbaxyIfque t I'acide m&littique, Pacide 
oxydisuccinJque, Pacide thiodisucdnique. 

De preference, Id melange contient un catafyseur chorsi parmf les 

5 dihydrogenophosphates, les hydrogenophosphates, les phosphates, les 
hypophosphrtes, les phosphites de metaux alcalins, les sels de metaux 
alcalins des acides polyphosphoriques, les carbonates, les bfcarbonates, les 
acetates, les borates, les hydroxys de metaux alcalins, les amines 
allphatiques et rammoniaque, et de preference, parmi I'hydrogenophosphate 

10 de sodium, le dihydrog^nophosphate de sodium et I'hypophosphite de 
sodium. 

De preference, la cydodextrine est choisje parmi I'a-cydodextrine, la 
p-cyclodextrine et la y-cydodextrine et Jes derives de cydodextrine sont 
choisis parmi les derives hydroxyprapyl methyles ou acetyles de J'a- 

15 cydodextrine, de la 0-cyclodaxtrine et de la y-cyclodextfine e t les complexes 
d'inclusion desdites cydodextrines et desdits derives de cydodextrine. 

La presente invention concerne egalement les fibres ou materiaux £ 
base de fibres qui sont obtenu(e)s, de pref§rence, selon le procede 
precedemment decrit, qui sont choisis parmi les fibres ou les materiaux a 

20 base de fibres qui component une fonction hydroxyle et/ou une fonction 
amine et qui sont Hees par liaison covalente, du type ester ou amide, a au 
moins une molecule de cydodextrine ou d'un complexe d'inclusion de 
cydodextrine ou a un copolymere lineaire et/ou ramrfie et/ou reticule 
compost de cydodextrine(s) et/ou de derives de cydodextrine(s) et/ou d'un 

25 complexe d'inclusion et d'au moins un acide poly(carboxylique) et dont la 
structure comporte la repetition d'un motif de formule generate. 

,{CellH3-ECO-[Ac3-CC>04CD] -Ofc ou 
I 

(COOH)x-y 

30 

.[KerfNH-|CO-[AcI^CO-0-fCD}0^ 

(COOH)x-y 
avec 2 <y <x-2 ; x a 3 et 
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15 n sup(§rieur ou egal a 1 et dans lesquelles : 

[Cell] rapresante la chains macromoleculaire tfune fibre cellulosique 
naturelle ou artificlelle ; 

[Ker] represente la chatne macromoleculaire cfune fibre proteique naturelle 

ou artrficieile ; 

20 (CO0H)x-y 
I 

[Ac] represente la chaine moleculaire dun acide (COOH)x 

I 

[Ac] 

2 5 poly(carboxylique) dont au moins deux fonctions acide carboxylique (COOH)y 

ont subi une reaction d'esterification ei/ou d'amidation et qui comporte au 
moins une fonction acide carboxylique (COOH) x-y n'ayant pas subi de 
reaction d'esterifaction ou d'amidation ; et 
[CD] represente la structure moleculaire de I'a-cyciodextrine, la 0- 
cyclodextrine, la y-cyclodextrine, cfun dirive de cydodextrine(s). de 
preference, un derive hydraxypropyl methyle ou acetyle de I'a-cyclodextrine, 
de la p-cyclodextrine ou de la y-cycfodextrine ou d'un complexe conclusion 
desdites cyclodextrines ou derives de cydodextrine. 

La liaison ester -O-CO- provient de ia reaction entre la fonction 
hydroxyie de la fibre cellulosique et la fonction carboxylique de l'acide 
poly(carboxylique) tandis que la liaison amide -NH-CO- provient de la 
reaction entre la fonction amine de la fibre keratinique et la fonction 
carboxylique de I'acide poly(carboxylique). L'acide poly(carboxylique) subit 
une reaction d'esterification et/ou d'amidation d*au moins deux de ses 
fonctions acide carboxylique et ia cydodextrine ou le derive de cydodextrine 
subit une esterification avec l'acide po!y(cartooxylique) d'au moins une de ses 
fonctions hydroxyles. 

Dans le cas cfune fibre ou dun materiau a base de fibres qui ne 
reagissent pas avec les addes polytcarboxyliques), la fibre ou le materiau 
obtenu par le procede de Pinvention est simplement enrobe cfun copolymer© 
reticule de cyclodextrine(s) et cfadde(s) poly(carboxylique(s)). En revanche, 
lorsque la fibre ou le materiau a base de fibres sont d'origine cellulosique 
et/ou keratinique ou component des fonctions hydroxyie et/ou amine, les 
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molecules da cyclodextrine(s) sort fixees sur la fibre ou le materiau a base 
de fibres selon les deux modes de fixation precedemment decrits, a savoir, 
une fixation directe par liaison covalente sur la fibre et un enrobage de la 
fibre par un copolymers reticule. 

La presente invention vise ces deux sortes de fibres ou materiaux, 
qu'ils soient ou non obtenus par le proc&te de rinvention. Ainsi, la presente 
invention conceme les fibres ou materiaux a base de fibres sur Jesquels des 
molecules de cyclodexhine(s) et/ou de derives de cycJodextrine(s) sont 
uniquement fixees par liaison covalente, les fibres ou materiaux a base de 
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REVENDICATIONS 
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1 . Procecte de traitement cfune fibre ou rfun materiau a base de fibres tel 
que un fil, un materiau textile, tisse, tricote ou non tSss6, un papier, un cuir ou 
un materiau a base de fibres de bois en vue cfameliorer ses proprietes 
cfadsorption, caracterise par les operations successrves suivarrtes sur ladite 
fibre ou ledit materiau : 

a) application cfun melange solrde de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cyclodextrine(s), et/ou de complexe(s) d'incluslon de 
cyclodextrine(s) et/ou de derives) de cydodextrinefs^ d'au moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou cfau moins un anhydride d'acide poly(carboxylique) 
et eventuellement cPun catalyseur ; 

b) chauffage a une temperature comprise entre 150°C et 220°C ; 

c) lavage a I'eau ; et 

d) sechage. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'appltcation 
du melange solide est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau £ 
base de fibres avec une solution aqueuse de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cydodextrine(s) et/ou de complexe(s) d'inclusion de 
cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cydodextrine(s), d'au moins un acide 
poly(carboxyfique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide polycarboxylique et 
eventuellement cTun catalyseur et par sechage de ia fibre impregnee ou du 
materiau a base de fibre impregne. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracteris§ en ce que 
la fibre ou le materiau a base de fibres est seche £ une temperature comprise 
entre 40°C et 150°C, de preference, sensibiement egale ou egale a 110°C 
avant Foperation de chauffage proprement dit ( a une temperature comprise 
entre 150°Cet220°C. 

4. Proced6 selon Tune des revendications 1^3, caracterise en ce que 
Facide poly(carboxylique) et Fanhydride cTadde poly(carboxylique) sont 
choisis parmi les acides poly(carboxyliques) et les anhydrides d'acide 
poiy(carboxylique) suivants : les acides poly(carboxyliques) acydiques 
satures et insatures ; cycliques satures et insatures ; aromatiques, les addes 
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hydroxypolyfcarboxyliques), Padde citrique, Padde polyfacrylique), Padde 
polyfmethacrylique), Padde 1, 2, 3, 4-butanatetracarfaoxylique, Padde 
maleique, Padde dtraconique, radde itaconi'que, Padde 1 ( 2, 3* 
propanetricarboxylique, radde aconftique, radda all-ds-1, 2, 3, 4- 
5 cydopentanetetracarboxyfique, radde mellittique, Padde oxydisuccinique, 

Padde thiodisucdnique. 

5. Precede seton Pune quelconque des revendications 1 a A, characterise 
en ce que le catalyseur est choisi parmi les dlhydrogenophosphates, les 
hydrogenophosphates, les phosphates, les hypophosphites, les phosphites 

10 de metaux alcalins, les sals de m6taux alcalins des addes 

polyphosphoriques, les carbonates, les Wcarbonates, les acetates, les 
borates, les hydraxydes de metaux alcalins, les amines aliphatiques et 
Pammoniaque, et de preference, parmi Phydrogenophosphate de sodium, le 
dibydrogenophosphate de sodium et Phypophosphite de sodium. 

15 6. Proc6de selon Pune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 

en ce que la cydodextrine est choisie pamni Pa-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine et la y-cydodextrine et en ce que les derives de cydodextrine 
sont choisis parmi les derwe$_hydroxypropyl methyles ou acetyles de Pa- 
cyclodextrine, de la p-cydodextrine et de la y-cydodextrine et les complexes 

2 0 d'inclusion desdites cydodextrines ou desdits derives de cyclodextrine(s). 

7. Fibre ou materfau £ base de fibres caracterise en ce que la fibre ou 
les fibres du materiau d base de fibres etant choisies parmi les fibres 
comportant une fonctjon hydremia et/ou une fondion amine, la fibre ou les 
fibres dudit materiau d base de fibres sont liees par liaison covalente, du type 

25 amide ou ester, & au moins une molecule de cydodextrine et/ou de derive de 

cydodextrine et/ou rfun complexe d'indusion de cydodextrine ou de derives 
de cydodextrine ou a un copolym&re lineaire et/ou ramifie et/ou reticule 
compose de cydodextrine(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) et/ou de 
complexes cPindusion de cydodextrine ou de derives de cydodextrine et dont 

30 la structure comporte la repetition d'un motif de formule generate : 

.[CelI3<HCO-fAc]-C0-O-[CDJ^r ou 

(COOH)x~y 
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.[KerH^HHfCO^AcKO-CHCDH^ 
I 

(COOH)x~y 

avec2 <y <x-2 ; x£ 3 et 

et n suplrieur ou 6ga! a 1 et dans lesquelles : 

5 [Ceil] represents la chalne nracromoleculaire cfune fibre ceJIulosique 

naturelle ou artifidell© ; 

[Ker] represente la chalne macromoleculaire cfune fibre proteique naturelle 
ou artifictelle ; 

(COQH)x~y [Ac] 

I I 
[Ac] represente ia chalne moleculaire cfun actde (COOH)x 

10 poly(carboxylique), dont au moins deux fonctions acide carboxylique 

(COOH)y ont subi une esterification ou subi respectivement une 

estenfication et une amidation et qui parte, au moins une fonction acjde 

carboxylique (COOH)x-y n'ayant pas subi de reaction d'esterifaction ou 

d'amidation ; et 

[CD] represente ta structure moleculaire de I'a-cyciodextrine, la 0- 
cyclodextrine, la Y-cydodexlrine ou un derive de cyciodextrine(s) ( de 
preference, un derive hydroxypropyl methyle ou acethyle de Pa- 
cyclodextrine, de la p-cyclodexirine ou de la y-cyclodextrine ou d'un complex© 

2Q d'inclusion desdites cyclodextrines ou desdits derives de cyclodextrine. 

8. Fibre ou materiau & base de fibres caract6ris§ en ce que ladite fibre 
ou les fibres dudit materiau sont enrobees cfun copolym^re reticule compose 
de cyclodexfrine(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) et d"au moins un 
adde poIy(carboxyIique) dont la structure comporte la repetition d'un motif de 

25 fa formule gen6rale : 

-[CD] -0-CO-[AcJ-CO-0]„ 
I 

(COOH)x-y 
avec2<y<x-2 ;x&3 et 
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n superieur ou egal 6 50 et dans lesquelles : 
I 

(COOH)x-y 

represents ia chalne moleculaire din actde poly(carboxyfiqu8) 
[Ac] 

I 

(COOH)x 

dont au moins deux fbnctrons acide cartjoxyliqua (COOH)y ont subi una 
est^rification et qui porta, au moins una fonction actde carboxylique 
(COOH) x-y n'ayant pas subi da reaction d'esterification ; et 

[CD] represente la structure moleculaire de Pa-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine, la y-cyclodextrine ou un derive de cyclodextrine(s) ( de 
preference, un derive hydroxypropyl methyle ou acetyle de I'a-cyclodextrine, 
de la p-cyclodextrine ou de la y-cydodextrine, tfun complexe d'inclusion 
desdites cyclodextrines ou desdits derives de cyclodextrine. 

9. Fibre ou materiau a base de fibres selon la revendication 7 ou 8 ( 
caracterise en ce que I'acide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides 
poly(carboxyliques) acycliques satures et insatures ; cycliques satures et 
insatures ; aromatiques, les acides hydroxypofy(carboxyliques) r de 
preference, I'acide crtrique, I'acide poly(acrylique), Pacide 
poly{rnethacrylique), Pacide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxyIique, I'acide 1, 2 r 3- 
propanetricarboxylique, Pacide aconitique; Pacide all-cis-1, 2, 3, 4- 
cydopentanetetracarboxylique, I'acide mellittique, I'acide oxydisuccinfque, 
Pacide thiodisucciniqua 

10. Fibre ou materiau a base de fibres selon Tune quelconque des 
revendicatlons 7 a 9 caracterise en ce qu'il contient un agent insecticide ou 
repulsif formant un complexe avec les molecules de cyclodextrine(s) et/ou de 
derives de cyclodextrines). 
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Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



"^P^iational application No. 

PCT/FROO/00378 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ | the international application as originally filed 



the description: 

pages 

pages 

pages 



1,2,10-15 



, as originally filed 



, filed with the demand 



3-9,9a 



, filed with the letter of 19 February 2001 (19.02.2001) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 



1-10 



filed with the letter of 19 February 2001 (19.02.2001) 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

| | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
| | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

| | the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

| | contained in the international application in written form. 

| | filed together with the international application in computer readable form. 

[ | furnished subsequently to this Authority in written form. 

| | furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

| | The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

1 | the drawings, sheets/fig 



5. 



This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 J 6 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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»tional application No. 
r^i/FR 00/00378 



I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets wliich fiave been famished to die receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' originally filed ' ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 

1. The present report has been written without taking 
into account the following amendments, which are 
considered to go beyond the scope of the 
application as filed (PCT Article 34(2) (b) ) : 

a. the insertion of the equation 2<y<x-2 in Claims 7 
and 8 and on page 8, because the original 
disclosure implied that 2<=y (at least two 
carboxylic acid functions have undergone a 
reaction) and y<=x-l (at least one carboxylic acid 
function has not undergone a reaction) ; 

b. at the beginning of the formula on line 26 of page 
18, a square bracket has been omitted; 

c. the addition of the phrase "n greater than or equal 
to 50" in Claim 8, since this value was not 
disclosed in the application as filed; 

d. the citation of US-A-5 098 793 on page 3, which 
discloses a method for forming a resin film based 
on cyclodextrin obtained by reacting a cyclodextrin 
with activated polycarboxylic acids (see for 
example column 6, lines 65) . 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 




1-7 VES 


Claims 


8-10 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




1-7 YES 


Claims 


8-10 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-10 YES 


Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



1 . Relevance of the prior art 

1.1 Dl (US-A-5 098 793) describes (see abstract and Claim 
1) a method for forming a resin film based on 
cyclodextrin obtained by reacting a cyclodextrin with 
a polyfunctional reagent (such as an activated 
polycarboxylic acid) on a solid surface (such as a 
woven material, see Claim 12 and column 5, line 30) . 
The film is obtained by applying a solution of the 
• resin in an organic solvent and then drying so as to 
remove excess solution and the solvent (see column 8, 
lines 51-57) . 



1.2 D2 (Tao W.J. et al . : "Fumaric acid as an adhesion 
promoter in rayon/nylon composite fibers", Textile 
Research Journal, US, Textile Research Institute, 
Princeton, N.J., Vol. 63, N c 3, pages 162-170) 
describes (see abstract) the use of fumaric 
• (dicarboxylic) acid as an adhesion promoter in 
rayon/nylon composite fibres. The carboxylic groups of 
the fumaric acid form amide-type bonds with the amine- 
type functions of the nylon and ester-type bonds with 
the hydroxyl-type functions of the rayon. 
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1.3 D3 (Denter U. et al . : "Verf ahrens technischen Methoden 
zur permanenten Fixierung von Cyclodextrinder ivaten 
auf textilen Oberf lachen" , Textilveredlung, CH, 
Thurgauer Tegblatt, Weinfelden, Vol. 32, N c 1/2, pages 
33-39) describes (see abstract) methods for fixing 
cyclodextrins on textile surfaces using suitable 
functional groups (see Table 2) . 

1.4 D4 (DE-A-195 20 967), which is acknowledged in the 
description, describes a method for fixing 
cyclodextrin using heterocyclic components. 

1.5 D5 (EP-A-0 488 294), which is acknowledged in the 
description, describes a method for fixing 
cyclodextrin using reactive siloxanes. 

1.6 D6 (EP-A-0 251 132) describes (see abstract and Claim 
1) a method for producing paper in which cyclodextrins 
and an insecticide agent are added to a mixture of 
paper pulp and water before the drying stage of the 
paper manufacturing process. 

2 . Conclusions 

2.1 The method defined in Claim 1 differs from that of Dl, 
which is considered to represent the closest prior 
art, in that instead of applying a solution of a 
compound obtained by reacting a cyclodextrin with a 
polycarboxylic acid on the surface of the fibre, a 
solid mixture of a cyclodextrin and a polycarboxylic 
acid is applied, the reaction of which takes place on 
the surface of the fibre when it is heated to a 
temperature of 150 to 220°C following the application. 
The method of Claim 1 represents an alternative to 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



A International application No. 
[NARY EXAMINATION REPORT 



^T/FR 00/00378 



the method of Dl which is neither disclosed nor 
suggested in the prior art. 

2.2 Moreover, the use of polycarboxylic acids for fixing 
cyclodextrin on a fibre or on fibre-based materials 
(Claim 1) is an alternative to the known fixing 

methods (see D3-D5) which is neither disclosed nor 
suggested in the prior art. 

Similarly, a fibre joined to at least one cyclodextrin 
molecule by a reaction with a polycarboxylic acid 
(Claim 7) has been neither disclosed nor suggested in 
the prior art. 

2.3 The products of Claim 8 and of Claims 9-10, which are 
considered to be dependent on Claim 8, are not novel 
given the disclosure of Dl (PCT Article 33(2)). 
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VIH Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. Claim 8 is unclear (PCT Article 6) , because it is 

not clear how the fibres can be coated with a cross- 
linked copolymer where the values of n are small 
(for example, where n=l; see also Box I, paragraph 
lc) . 
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(57) Abstract 



The invention relates to a method for treating a fibre or a fibre-based material such as a thread, a textile material, a woven, knitted or 
non-woven, paper or leather in order to improve the adsorption qualities thereof. The invention is characterised by the following operations 
that are carried out successively on said fibre or material: (a) application of a solid mixture of cyclodextrin and/or (a) cyclodextrin 
derivative(s) and/or (an)inclusion complex (es) of cyclodextrin (es) / or (a) cyclodextrin derivative(s), at least one poly (carboxy lie) acid 
and/or at least one polycarboxylic acid anhydride and optionally a catalyst; (b) heating to a temperature ranging from 150 °C and 220° 
C; (c) washing with water and (d) drying. The invention also relates to fibres or fibre-based materials having an improved hydrophilic 
character and cation-exchange properties. 

(57) Ahrege* 

La presente invention concerne un proceed de traitement d'une fibre ou d'un matCriau a base de fibres tel que un fil, un matdriau textile, 
tissc, tricote ou non tisse\ un papier ou un cuir, en vue d'amdliorerses propri&ds d'adsorption, qui se caracterise par les operations successives 
suivantes sur ladite fibre ou ledit materiau: a) application d'un melange solide de cyclodextrine(s) et/ou de d6riv6(s) de cyclodextrine(s) 
et/ou de complexe(s) d'inclusion de cyclodextrine et/ou de derives de cyclodextrine, d'au moins un acide poly (carboxy lique) et/ou d'au 
moins un anhydride d'acide poly(carboxy lique) et eventuel lenient d'un catalyseur; b) chauffage a une temperature comprise entre 150 °C et 
220 °C; c) lavage a I'eau; et d) sechage. La prdsente invention conceme egalement des fibres ou materiaux a base de fibres qui presentent 
des proprietes d'echangeur de cations et un caractere hydrophile ameliores. 
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cJ5J^SSc N I^ N L2f S PROp RIETES DE COMPLEXATION AMELIOREES ET DES PROPRIETES 
ECHANGEUSES DE CATIONS 



La presente invention concerne un precede de traitement d'une fibre 
ou d'un materiau a base de fibres en vue d'ameliorer ses proprietes 
d'adsorption (complexation). La presente invention concerne egalement une 
fibre ou un materiau a base de fibres, tel qu'un textile, qui presente des 

1 0 proprietes d'adsorption ameliorees. 

L'amelioration des proprietes complexantes des fibres permet 
d'adsorber sur une fibre ou un materiau a base de fibres, differents composes 
actifs tels que, par exemple, des fragrances, des insecticides, des agents 
bactericides, antistatiques, anti-bacteriens ou repulsifs. Ce phenomene de 

15 complexation qui entre en jeu au niveau des fibres permet du fait de la 

diffusion ulterieure du produit actif adsorbe dans Patmosphere environnant la 
fibre (phenomene de liberation) de conferer a cette fibre ou a tout materiau la 
contenant, les differentes proprietes chimiques du produit actif adsorbe et 
ceci durant une duree determinee qui depend de la vitesse de diffusion du 

20 produit complexe (vitesse de liberation). 

Une methode connue pour ameliorer les proprietes adsorbantes d'une 
fibre est la fixation (greffage) de molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre. 

Les cyciodextrines (a-cyclodextrine, p-cyclodextrine et y-cyclodextrine) 
sont decrites depuis longtemps en tant que molecules ayant des proprietes 

25 complexantes, c'est-a-dire comme des molecules capables de pieger de 

fa?on reversible certaines autres petites molecules de nature hydrophobe, 
notamment les molecules aliphatiques ou aromatiques, a partir des solutions, 
vapeurs, ou melanges solides ces molecules. Les molecules adsorbees sont 
liees avec la cyclodextrine par formation de complexes d'inclusion. 

30 La vitesse de liberation du produit complexe par les cyciodextrines 

etant faible, les fibres fonctionnalisees par les cyciodextrines sont 
parfaitement adaptees pour realiser, d'une part des materiaux a base de 
fibres, notamment textiles, qui possedent de fa?on stable et pendant une 
longue duree, les proprietes chimiques du produit complexe et, d'autre part, 
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pour realiser des materiaux adsorbants. Ces materiaux adsorbants trouvent 
plusieurs applications, notamment, dans I'epuration des eaux et des gaz 
contamines. 

Des materiaux textiles fonctionnaiises avec des cyclodextrines sur 
5 lesquelles ont ete adsorbes des fragrances, un agent antistatique, un agent 

anti-microbien, un agent repulsif vis-a-vis des insectes, un agent bactericide, 
un insecticide sont decrits, respectivement dans les documents JP-A-06- 
116871, US-5376287, JP-A-09-315920, JP-A-04-263617, JP-A-09-228144, 
JP-A-05-311509, US-5670456 et JP-A-03-59178. 
10 Des materiaux textiles fonctionnaiises par les cyclodextrines et 

presentant des proprietes hygroscopiques et d'adsorption des odeurs ont ete 
decrits dans les documents JP-A-06-322670, JP-A-02-1 27573, JP-A- 03- 
14678, JP-A-08-1 99478, JP-A-02-251681 et JP-A-04-1 63372. 

Des textiles fonctionnaiises avec les cyclodextrines et utilises comme 
15 adsorbants, notamment comme barrieres contre les contaminants ont ete 

decrits dans le document US-5776842. 

Ces exemples ne sont pas limitatifs. Les applications potentielles des 
textiles fonctionnaiises avec les cyclodextrines sont citees par Denter et 
Schollmeyer dans le document intitule Proceedings of the Eighth 
20 International Symposium on Cyclodextrins, Budapest, Hungary, 1996, 

J.Szejtli and L. Szente Eds, Kluwer Academic Publishers. 

La principale difficulty technique de la fabrication des fibres et textiles 
fonctionnaiises par les cyclodextrines ou leur complexes d'inclusion est la 
fixation durable des molecules de cyclodextrine(s) ou de leur complexes 
25 d'inclusion sur les fibres et les materiaux textiles. Plusieurs methodes de 

fixation ont ete elaborees. 

Le document US-4357468 decrit une methode de fixation de 
cyclodextrine(s) a I'aide d'epichlorhydrine. 

Les documents EP-A-0697415, DE-A-19520967 et Denter U., 
30 Schollmeyer E., J. Inclusion Phenom. Mol. Recognit Chem. 25(1-3), 197-202 

(1996) decrivent une methode de fixation de cyclodextrines utilisant des 
composes heterocycliques chlores. 

Les documents EP-A^488294 et JP-A-03-59178 divulguent une 
methode de fixation a Taide respectivement d'aminosiloxanes et de siloxanes 



reactifs. 

Le document JP-A-06-322670 concerne une methode de fixation 
utilisant une resine a base d'aminosilicone et/ou de polyurethanne. 

Le document JP-A-02-1 27573 decrit une methode de fixation a I'aide 
d'un polymere (Hercosett 57) obtenu par la reticulation d'un polyamide avec 
I'epichlorhydrine. 

Le document JP-A-09-228144 decrit une methode de fixation par 
incorporation des cyclodextrines ou leurs complexes d'indusion dans la 
solution de filage des fibres chimiques. 

Enfin, le document DE-A-4035378 deait une methode de fixation de 
cyclodextrine(s) ou de derives de cyclodextrine(s) a I'aide de reactifs porteurs 
de groupes dimethylol uree ou de derives de ces groupes qui reagissent a la 
fois avec un groupe hydroxyle de la cyclodextrine et un groupe fonctionnel de 
la fibre, liant ainsi la molecule de cyclodextrine a la fibre. 

La presente invention propose une nouveMe methode de fixation de 
cyclodextrine(s) ou de derives de cyciodextrine(s) qui permet de fixer de 
fa^on durable des molecules de cyclodextrine(s) ou de derives de 
cyclodextrine(s) sur une fibre ou un materiau a base de fibres, tel que, par 
exemple, un textile, quelle que soit la nature de la fibre ou du materiau a 
base de fibres considere. 

La presente invention concerne un procede de traitement d'une fibre 
ou d'un materiau a base de fibres, tel que un fil, un materiau textile, tisse, 
tricote ou non tisse, un papier, un cuir, ou un materiau a base de fibres de 
bois, en vue d'ameliorer ses proprietes d'adsorption, qui se caracterise par 
les operations successives suivantes sur ladite fibre ou ledit materiau : 
I'application d'un melange solide de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de 
cyclodextrine(s) et/ou de leurs complexes d'indusion, d'au moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide poly(carboxylique) 
et eventuellement d'un catalyseur, le chauffage a une temperature comprise 
entre 150°C et 220°C, le lavage a I'eau et le sechage du produit ainsi obtenu. 

Les complexes d'indusion precites peuvent, par exemple, etre formes 
rfun agent actif complexe par une molecule de cyclodextrine ou de derive de 
cyclodextrine. Un materiau traite avec un complexe d'indusion offre une 
meilleure garantie des proprietes complexantes de la cyclodextrine ; la 
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presence de I'agent complexe preservant ('accessibility de la cavite de cette 
derniere. 

Le precede de la presente invention est particulierement interessant 
en ce qu'il s'applique a toute fibre naturelle ou artificielle et a tout type de 
5 materiau a base de fibres tel que, par exemple t les materiaux textiles, le 

papier ou le cuir, qui est apte a supporter I'etape de chauffage sans subir ni 
de degradations physiques, ni de degradations chimiques. En particulier, le 
procede de I'invention s'applique aux fibres et aux fils composes de fibres 
cellulosiques natureiles et artificielles, de fibres proteiques naturelles et 

10 artificielles, de fibres synthetiques telles que les polyesters, polyamides, 

acryliques, aramides, fluoro-fibres, ou de fibres minerales ainsi qu'aux 
materiaux a base de fibres et textiles du type textiles tisses, tricotes, non- 
tisses et contenant un ou plusieurs types des fils et fibres precites. 

La fixation des molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre ou le 

1 5 materiau a base de fibre est principalement realisee selon deux mecanismes 

qui dependent de la nature chimique de la fibre ou du materiau a base de 
fibres. 

Dans le cas du traitement de fibres ou de materiaux composes de 
fibres comportant une fonction hydroxyle et/ou amine, le procede de 

20 I'invention permet dans un premier temps, de former un anhydride de I'acide 

poly(carboxylique) qui reagit avec la fibre ou le materiau a base de fibres en 
. formant une liaison covalente de type amide ou ester entre la fibre ou les 
fibres du materiau traite et I'acide poly(carboxyiique). Ensuite, dans le cas de 
figure le plus simple, un second anhydride de I'acide poly(carboxylique) lie a 

25 la fibre est forme ; celui-ci reagit avec une molecule de cyclodextrine ou de 

derive de cyclodextrine en creant une liaison ester entre la molecule de 
cyclodextrine ou de derive de cyclodextrine et celle de I'acide 
poly(carboxylique). La formation eventuelle d'un anhydre a partir d'une autre 
fonction carbbxyle de I'acide poly(carboxylique) lie a la fibre permet alors la 

30 reaction avec une autre molecule de cyclodextrine ou de derive de 

cyclodextrine. On obtient, selon cette reaction, une ou plusieurs molecules de 
cyclodextrine(s) ou de derive(s) de cyclodextrine(s) liees par une fonction 
ester a une molecule d'acide poly(carboxylique) qui est elle-meme liee par 
une liaison covalente a une fibre. 



5 



De plus, un second type de reaction peut se produire, soit 
parallelement soit independamment de la reaction de fixation de la 
cyclodextrine ou du derive de cyclodextrine par liaison covalente avec la 
fibre. Du fait de la presence d'acide poly(carboxylique), il y a formation d'un 
5 copoiymere de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) et/ou 

de leurs complexes d'inclusion et d'acide(s) poly(carboxylique(s)) ; cette 
copolymerisation produit des copolymeres qui sont soit lineaires, soit 
ramifies, soit reticules. 

Lorsque le copoiymere se forme a partir d'une molecule de 

10 cyclodextrine fixee a la fibre par liaison covalente, il presente done au moins 

une liaison covalente avec une fibre. Lorsque le copoiymere se forme a partir 
de molecules d'acide poly(carboxylique) et/ou d'anhydride d'acide 
poly(carboxylique) et de cyclodextrine et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) 
non liees a une fibre, il peut neanmoins, s'il est reticule, e'est-a-dire qu'il 

15 forme un reseau tridimensionnel entremelant ou" enrobant la fibre ou les 

fibres d'un materiau a base de fibres, etre fixe, mecaniquement, de maniere 
permanente a la fibre ou au materiau considere. 

Le mecanisme de base mettant en jeu une molecule d'acide \ 
poly(carboxylique) et une molecule de cyclodextrine ou de derive de ^ 

20 cyclodextrine est vraisemblablement semblable au mecanisme de reticulation 

de la cellulose avec les acides poly(carboxyliques) en presence d'un 
catalyseur qui a ete propose par Welsh CM., dans American Dyestuff 
Reporter 83(9), 19-26 (1994). Un tel traitement, decrit en particulier dans le 
document US-4820307 et pratique sur la cellulose du coton rend, par 

25 reticulation des fibres de coton, les textiles de coton infroissables. 

Neanmoins, ce procede est destine a modifier les proprietes physiques d'un 
materiau textile exclusivement constitue de fibres cellulosiques, tel que le 
coton, et non pas a modifier les proprietes d'adsorption d'une fibre ou d'un 
materiau a base de fibres, par fixation de cyclodextrine(s) ou de derive(s) de 

30 cyclodextrine(s) sur la fibre ou dans la structure du materiau a base de fibres, 

independamment de la nature chimique de cette fibre ou de ce materiau, 
comme e'est le cas de la presente invention. 

Par ailleurs, certaines fibres synthetiques ou materiau a base de telles 
fibres ne possedent pas de groupe fonctionnels aptes a reagir selon le 
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mecanisme propose ci-dessus. Dans ce cas, la fixation de cyclodextrine(s) 
et/ou de derives de cyclodextrine(s) et/ou de leurs complexes d'inclusion est 
realisee par la formation d'un copolymere reticule obtenu par reaction 
exclusive entre les molecules de cyclodextrine(s) et/ou de derive de 
cyclodextrine(s) et au moins un acide poly(carboxylique). Le copolymere 
reticule ainsi forme enrobe la fibre ou le materiau a base de fibre de fagon 
permanente. 

Dans le cas d'une fibre comportant une fonction amine ou hydroxyle 
comme, par exemple, les fibres keratiniques ou cellulosiques, ou d'un 
materiau comportant de telles fibres, les deux mecanismes de fixation, a 
savoir la fixation par une liaison covalente a la fibre et la formation d'un 
gainage de copolymere reticule sur la fibre coexistent. 

Aux proprietes complexantes des cyclodextrines decrites ci-dessus, 
s'ajoutent celles des fonctions acide carboxylique residuelles qui n'ont pas 
reagi par esterification, soit avec la fibre, soit avec la cyclodextrine. Ces 
fonctions acide carboxylique conferent aux fibres non seulement des 
proprietes d'absorption d'odeurs mais aussi d'echangeur de cations. D'autre 
part, ces fonctions acide carboxylique conferent aux fibres une meilleure 
affinite pour Teau (caractere hydrophile) et ameliorent la mouillabilite du 
materiau traite, notamment pour les materiaux a base de fibres peu 
hydrophiles ou hydrophobes. 

Un autre avantage du precede de I'invention est qu'il est economique, 
facile a mettre en oeuvre avec les equipements conventionnels de I'industrie 
textile et qu'il ne necessite pas I'utilisation de reactifs toxiques. 

Selon un mode de realisation prefere, I'application du melange solide 
est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau a base de fibres 
avec une solution aqueuse de cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de 
cyclodextrine(s) et/ou de leurs complexes dinclusion, tfau moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide poly(carboxylique) 
et eventuellement tfun catalyseur puis sechage de la fibre impregnee ou du 
materiau a base de fibres impregne. 

Cette impregnation et ce sechage permettent de mieux incorporer les 
fibres du melange solide reactif ou de faire penetrer celui-ci dans les fibres, 
ce qui facilite ulterieurement, a la fois* la reaction de fixation de la 



cyclodextrine sur la fibre et I'obtention d'un depot ou enrobage uniforme de 
copolymere sur la fibre ou les fibres du materiau a base de fibres. 

Selon une variante preferee, la fibre ou le materiau a base de fibres 
est seche a une temperature comprise entre 40°C et 150 C C, de preference, 
sensiblement egale ou egale a 110°C avant I'operation de chauffage 
proprement dit, a une temperature comprise entre 150°C et 220°C. 

Ce sechage prealable est particulierement recommande dans le cas 
des fibres naturelles telles que la laine ou le coton afin d'eviter leur 
degradation thermique. 

Ce sechage prealable est avantageusement mis en oeuvre pour 
obtenir un melange solide incorpore a la fibre ou les fibres du materiau a 
base de fibres traite selon le procede de I'invention, dans le cadre du 
sechage qui suit I'impregnation par une solution aqueuse telle que 
precedemment decrite. 

Le chauffage proprement dit est destine ala fixation permanente des 
molecules de cyclodextrine(s) sur la fibre ou le materiau a base de fibres, par 
reaction entre I'acide poly(carboxylique) et/ou Tanhydride d'acide 
poly(carboxylique) et la fibre ou le materiau a base de fibres (greffage 
chimique par liaison covalente entre la fibre et la molecule de cyclodextrine 
ou de derive de cyclodextrine, voire de copolymere de cyclodextrine(s) et 
d'acide(s) poly(carboxylique(s)) et/ou par reaction entre I'acide 
poly(carboxylique) et la cyclodextrine et/ou le derive de cyclodextrine(s) pour 
former un copolymere reticule (greffage mecanique par enrobage). 

De preference, I'acide poly(carboxylique) et I'anhydride d'acide 
poly(carboxylique) sont choisis parmi les acides et les anhydrides des acides 
poly(carboxyliques) suivants : acides poly(carboxyliques) acycliques satures 
et insatures ; cydiques satures et insatures ; aromatiques, les acides 
hydroxypoly(carboxyliques) ) de preference, I'acide citrique, I'acide 
poly(acrylique), I'acide poly(methacrylique), I'acide 1, 2, 3, 4- 
butanetetracarboxylique, I'acide maleique, I'acide citraconique, I'acide 
itaconique, I'acide 1, 2, 3-propanetricarboxylique, I'acide aconitique, I'acide 
all-cis-1, 2, 3, 4-cyclopentanetetracarboxylique, I'acide mellittique, I'acide 
oxydisuccinique, I'acide thiodisuccinique. 

De preference, le melange contient un catalyseur choisi parmi les 
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dihydrogenophosphates, les hydrogenophosphates, les phosphates, les 
hypophosphites, les phosphites de metaux alcalins, les sels de metaux 
alcalins des acides polyphosphoriques, les carbonates, les bicarbonates, les 
acetates, les borates, les hydroxydes de metaux alcalins, les amines 
5 aliphatiques et Tammoniaque, et de preference, parmi Thydrogenophosphate 

de sodium, le dihydrogenophosphate de sodium et I'hypophosphite de 
sodium. 

De preference, la cyclodextrine est choisie parmi I'a-cyclodextrine, la 
P-cyclodextrine et la y-cyclodextrine et les derives de cyclodextrine sont 

10 choisis parmi les derives hydroxypropyl methyles ou acetyles de I'a- 

cyclodextrine, de la (3-cyclodextrine et de la y-cyclodextrine et les complexes 
d'inclusion desdites cyclodextrines et desdits derives de cyclodextrine. 

La presente invention concerne egalement les fibres ou materiaux a 
base de fibres qui sont obtenu(e)s ; de preference, selon le procede 

15 precedemment decrit, qui sont choisis parmi les fibres ou les materiaux a 

base de fibres qui comportent une fonction hydroxyle et/ou une fonction 
amine et qui sont liees par liaison covalente, du type ester ou amide, a au 
moins une molecule de cyclodextrine ou d'un complexe d'inclusion de 
cyclodextrine ou a un copolymere lineaire et/ou ramifie et/ou reticule 

20 compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) et/ou d'un 

complexe d'inclusion et d'au moins un acide poly(carboxylique) et dont la 

structure comporte la repetition d'un motif de formule generate. 

.[Cell]-0-CO-[[Ac]-CO-0-[CD]] n - ou 
I/O 

25 

^OH 

.[Ker]-NH-CO-[[Ac]-CO-0-[CD]] n - 

30 ^OH 

avec n superieur ou egal a 1 et dans lesquelles : 

[Cell] represente la chafne macromoleculaire d'une fibre cellulosique 
nature! le ou artificielle ; 

[Ker] represente la chaine macromoleculaire d'une fibre proteique naturelle 
35 ou artificielle ; 



0-CO-[Ac]-CO-0 represente la chaine moleculaire d'un acide 
poly(carboxylique) dont au moins deux fonctions acide carboxylique ont subi 
une reaction d'esterifaction et/ou d'amidation et qui comporte de preference 
au moins une fonction acide carboxylique n'ayant pas subi de reaction 
d'esterifaction ou d'amidation ; et 

[CD] represente la structure moleculaire de I'a-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine, la y-cyclodextrine, d'un derive de cyclodextrine(s), de 
preference, un derive hydroxypropyl methyte ou acetyle de I'a-cyclodextrine, 
de la p-cyclodextrine ou de la y-cydodextrine ou d'un complexe d' inclusion 
desdites cyclodextrines ou derives de cyclodextrine. 

La liaison ester -O-CO- provient de la reaction entre la fonction 
hydroxyle de la fibre cellulosique et la fonction carboxylique de I'acide 
poly(carboxylique) tandis que la liaison amide -NH-CO- provient de la 
reaction entre la fonction amine de la fibre keratinique et la fonction 
carboxylique de I'acide poly(carboxylique). L'acide poly(carboxylique) subit 
une reaction d'esterification et/ou d'amidation d'au moins deux de ses 
fonctions acide carboxylique et la cyclodextrine ou le derive de cyclodextrine 
subit une esterification avec I'acide poly(carboxylique) d'au moins une de ses 
fonctions hydroxy les. 

Dans le cas d'une fibre ou d'un materiau a base de fibres qui ne 
reagissent pas avec les acides poly(carboxyliques) ) la fibre ou le materiau 
obtenu par le procede de I'invention est simplement enrobe d'un copolymere 
reticule de cyclodextrine(s) et d'acide(s) poly(carboxylique(s)). En revanche, 
lorsque la fibre ou le materiau a base de fibres sont d'origine cellulosique 
et/ou keratinique ou comportent des fonctions hydroxyle et/ou amine, les 
molecules de cyclodextrine(s) sont fixees sur la fibre ou le materiau a base 
de fibres selon les deux modes de fixation precedemment decrits, a savoir, 
une fixation directe par liaison covalente sur la fibre et un enrobage de la 
fibre par un copolymere reticule. 

La presente invention vise ces deux sortes de fibres ou materiaux, 
qu'ils soient ou non obtenus par le procede de I'invention. Ainsi, la presente 
invention concerne les fibres ou materiaux a base de fibres sur lesquels des 
molecules de cyclodexthne(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) sont 
uniquement fixees par liaison covalente, les fibres ou materiaux a base de 
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fibres sur lesquels des molecules de cyclodextrine(s) et/ou de derives de 
cyclodextrine(s) sont fixees par liaison covalente et par enrobage de la fibre 
ou des fibres du materiau par un copolymere reticule de cyclodextrine(s) et 
les fibres ou materiaux a base de fibres sur lesquels la cyclodextrine est 
5 uniquement fixee par enrobage de copolymere reticule, sans limitation 

concernant la nature ou la structure de ces fibres ou de ces materiaux a base 
de fibres . 

Ces materiaux peuvent etre, par exemple, des textiles tricotes, tisses 
ou non tisses contenant des fibres cellulosiques et/ou keratinique et/ou 
10 synthetiques. Ces fibres ou materiaux a base de fibres renfermant des 

fonctions acide carboxylique, presentent d'excellentes proprietes d'adsorption 
des odeurs et, dans une moindre mesure, des proprietes d'absorption de 
I'eau ameliorees. 

La presente invention sera mieux comprise a la lecture des exemples 
15 suivants qui sont donnes, de fa9on non limitative, en vue de mieux illustrer 

les caracteristiques du procede de I'invention et des fibres et materiaux a 
base de fibres vises par la presente invention. 

Les exemples 1 a 11 illustrent le procede de la presente invention. 
Les exemples 12 et 13 illustrent les proprietes adsorbantes des materiaux de 
20 la presente invention et leur possible utilisation, notamment pour la 

fabrication de vetements anti-moustiques et de moustiquaires. 
Exemple 1 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la (3- 
25 cyclodextrine (100 g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et de 

Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 
5 minutes a 195°C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 18 %. 
30 Exemple 2 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la 0- 
cyclodextrine (100 g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et du 
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dihydrogenophosphate de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 
3 minutes a 195°C ( lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 1 3 %. 
5 Exemple 3 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l) de I'acide citrique (100 g/l) et de I'hypophosphite de 
sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100 %. Le tissu a ete 
10 seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 minutes a 195°C, lave 

abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec du tissu a ete de 12%. 
Exemple 4 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la 

15 p-cyclodextrine (100 g/l), de I'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 

g/l) et du dihydrogenophosphate de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux 
d'emport a ete de 100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, 
puis traite pendant 5 minutes a 195°C, lave abondamment a I'eau et seche. 
Le gain de poids sec du tissu a ete de 18%. 

20 Exemple 5 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l), de I'acide polyacrylique (100 g/l) et de 
I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100%. 

25 Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 minutes 

a 195°C, lave abondamment avec I'eau et seche. Le gain de poids sec du 
tissu a ete de 19 %. 
Exemple 6 

5g d'un tissu de coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
30 impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la y 

-cyclodextrine (150 g/l), de I'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 g/l) 
et de I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 
100 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 
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minutes a 195 °C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 22 %. 
Exemple 7 

5 g d'un tissu du coton blanchi de poids surfacique de 100 g/m 2 ont 
ete impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de 
I'ct-cyclodextrine (150 g/l), de I'acide polyacrylique (100 g/l) et de 
I'hypophosphite de sodium [hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete de 100%. 
Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90 °C, puis traite pendant 5 
minutes a 195 °C, lave abondamment a Teau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 22 %. 
Exemple 8 

5g d'un tissu de laine de poids surfacique de 120 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (150 g/l), de I'acide 1,2,3,4-butanetetracarboxylique (100 g/l et 
de Thypophosphite de sodium [hydrate] (60 g/l). Le taux d'emport a ete de 
100%. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 5 
minutes a 195 °C, lave abondamment a Teau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 20 %. 
Exemple 9 

5g d'un tissu-de polyester hydrolyse de poids surfacique de 1 30 g/m 2 
ont ete impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant 
de la p-cyclodextrine (100 g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et de 
Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 90 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90°C, puis traite pendant 
5 minutes a 190°C, lave abondamment a Teau et seche. Le gain de poids sec 
du tissu a ete de 19%. 
Exemple 10 

5g d'un tissu de polyester de poids surfacique de 100 g/m 2 ont ete 
impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de la p- 
cyclodextrine (100 g/l), de I'acide citrique (100 g/l) et de 
Thydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a ete 
de 32 %. Le tissu a ete seche pendant 3 minutes a 90 °C, puis traite pendant 
5 minutes a 190°C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de poids sec 



du tissu a ete de 6 %. 
Exemple 1 1 

5g d'un tricot de polyacrylonitrile de poids surfacique de 300 g/m 2 ont 
ete impregnes a I'aide d'un foulard avec une solution aqueuse contenant de 
la p-cyclodextrine (100g/l) ( de I'acide citrique (100 g/l) et de 
I'hydrogenophosphate de sodium [12-hydrate] (30 g/l). Le taux d'emport a 
ete de 90 %. Le tissu a ete seche pendant 7 minutes a 90 °C, puis traite 
pendant 5 minutes a 180 °C, lave abondamment a I'eau et seche. Le gain de 
poids sec du tissu a ete de 8 %. 
Exemple 12 

Cet exemple illustre les proprietes adsorbantes des tissus 
fonctionnalises avec la p-cyclodextrine selon le procede de I'invention. II est 
connu que les cyclodextrines sont capables de former des complexes 
d'inclusion avec la phenolphtaleine. Six echantillons de tissus fonctionnalises 
avec la p-cyclodextrine selon le procede de I'invention, de masse connue et 
contenant differentes quantites de p-cyclodextrine ont ete places dans des 
solutions de phenolphtaleine de concentration connue. La variation de la 
concentration en phenolphtaleine libre dans chaque solution (/WW a ete 
mesuree par spectroscopic dans la region visible a 552,4nm apres 96 
heures. Les changements de concentration de phenolphtaleine exprimes par 
la variation de la densite optique par gramme de tissu fonctionnalise sont 
presentes dans le tableau ci-dessous: 



Taux en poids de 


0 


1,8 


3,6 


5,4 


6,0 


6,6 


P-cyclodextrine 




fixee sur 














le tissu (%) 














Ao-A 96 /g de tissu 


0.5 


1,3 


1,8 


2,2 


2,4 


2,6 



Le taux de cyciodextrine fixe sur les textiles a ete mesure par la 
difference en gain de poids sec entre un tissu traite par un melange 
cyclodextrine/acide poly(carboxylique)/catalyseur, et un tissu traite par un 
melange acide poly(carboxylique)/catalyseur. 
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Exemple 13 

Cet exemple illustre I'utilisation des materiaux textiles de Tinvention 
qui ont ete obtenus par le procede de I' invention en tant que textiles ayant 
des proprietes repulsives vis-a-vis des moustiques. Le diethyltoluamide 
(DEET) est un repulsif synthetique actif contre les moustiques bien connu et 
couramment utilise. Trois echantillons de tissu de coton, de poids connu, 
fonctionnalises avec ies cyclodextrines et obtenus selon le procede de 
Tinvention, a I'aide d'acide citrique, d'hydrogenophosphate de sodium [12 
hydrate] et des a- p- et y-cyclodextrines ont ete places dans des solutions de 
DEET de concentration connue. L'adsorption du DEET sur les materiaux 
textiles a ete determine par la mesure du changement de I'absorbance a 
270nm de la solution initiale apres 96 heures. Les resultats sont presentes 
dans le tableau ci-dessous : 



Echantillon 


Type de cyclodextrine 
utilise pour la 
fonctionnalisation 


Gain de poids 
apres la 
fonctionnalisation 
(%) 


Ao - A 96 / g 
de tissu 


1 


a-cyclodextrine 


14 


0,24 


2 


P-cyclodextrine 


15 


0,36 


3 


y-cyclodextrine 


15 


0,34 



Les echantillons cites ci-dessus ont ete testes avec succes, en tant 
que textiles repulsifs actifs contre les moustiques. Les propriete repulsives 
des tissus ont ete evaluees apres impregnation de DEET suivi des 
traitements suivants: vieillissement par exposition a Pair libre pendant 
plusieurs semaines, irradiation au moyen d'une lampe U.V, elevation en 
temperature, lavage a I'eau. Dans certains cas, le temoin a base de coton 
non fonctionnalise avec une cyclodextrine, simplement impregne avec du 
DEET et ayant subi un traitement identique, avait perdu 100 % de son 
efficacite, tandis que les tissus de la presente invention qui ont ete impregnes 
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avec du DEET ont garde 100% de leur efficacite repulsive vis-a-vis des 
moustiques. 



WO 00/47811 



16 



PCT/KR00/00378 



REVEND1CAT10NS 

1 . Procede de traitement tfune fibre ou d'un materiau a base de fibres tel 
que un fil, un materiau textile, tisse, tricote ou non tisse, un papier, un cuir ou 
un materiau a base de fibres de bois en vue d'ameliorer ses proprietes 
tfadsorption, caracterise par les operations successives suivantes sur ladite 
fibre ou ledit materiau : 

a) application d'un melange solide de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cyclodextrine(s), et/ou de complexe(s) d'inclusion de 
cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s) d'au moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide poly(carboxylique) 
et eventuellement d'un catalyseur ; 

b) chauffage a une temperature comprise entre 150°C et 220°C ; 

c) lavage a Peau ; et 

d) sechage. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Implication 
du melange solide est obtenue par impregnation de la fibre ou du materiau a 
base de fibres avec une solution aqueuse de cyclodextrine(s) et/ou de 
derive(s) de cyclodextrine(s) et/ou de complexe(s) d'inclusion de 
cyclodextrine(s) et/ou de derive(s) de cyclodextrine(s), d'au moins un acide 
poly(carboxylique) et/ou d'au moins un anhydride d'acide polycarboxylique et 
eventuellement d'un catalyseur et par sechage de la fibre impregnee ou du 
materiau a base de fibre impregne. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 
la fibre ou le materiau a base de fibres est seche a une temperature comprise 
entre 40°C et 150°C, de preference, sensiblement egale ou egale a 110°C 
avant Toperation de chauffage proprement dit, a une temperature comprise 
entre 150°C et 220°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
Tacide poly(carboxylique) et Tanhydride d'acide poly(carboxylique) sont 
choisis parmi les acides poly(carboxyliques) et les anhydrides d'acide 
poly(carboxylique) suivants: les acides poly(carboxyliques) acycliques 
satures et insatures ; cycliques satures et insatures ; aromatiques, les acides 
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hydroxypoly(carboxyliques), I'acide citrique, I'acicle poly(acrylique), I'acide 
poly(rnethacrylique), I'acide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxylique, I'acide 
maleique, I'acide citraconique, I'acide itaconique, I'acide 1, 2, 3- 
propanetricarboxylique, I'acide aconitique, I'acide all-cis-1, 2, 3, 4- 
cyclopentanetetracarboxylique, I'acide mellittique, I'acide oxydisuccinique, 
I'acide thiodisuccinique. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que le catalyseur est choisi parmi les dihydrogenophosphates, les 
hydrogenophosphates, les phosphates, les hypophosphites, les phosphites 
de metaux alcalins, les sels de metaux alcalins des acides 
polyphosphoriques, les carbonates, les bicarbonates, les acetates, les 
borates, les hydroxydes de metaux alcalins, les amines aliphatiques et 
I'ammoniaque, et de preference, parmi I'hydrogenophosphate de sodium, le 
dihydrogenophosphate de sodium et I'hypophosphite de sodium. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que la cyclodextrine est choisie parmi ra-cyclodextrine, la 0- 
cyclodextrine et la y-cyclodextrine et en ce que les derives de cyclodextrine 
sont choisis parmi les derives hydroxypropyl methyles ou acetyles de ra- 
cyclodextrine, de la p-cyciodextrine et de la y-cyclodextrine et les complexes 
d'inclusion desdites cyclodextrines ou desdits derives de cyciodextrine(s). 

7. Fibre ou materiau a base de fibres obtenu(e) de preference selon le 
procede de I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que, la fibre ou les fibres du materiau a base de fibres etant choisies parmi 
les fibres comportant une fonction hydroxyle et/ou une fonction amine, la fibre 
ou les fibres dudit materiau a base de fibres sont liees par liaison covalente, 
du type amide ou ester, a au moins une molecule de cyclodextrine et/ou de 
derive de cyclodextrine et/ou d T un complexe d'inclusion de cyclodextrine ou 
de derives de cyclodextrine ou a un copolymere lineaire et/ou ramifie et/ou 
reticule compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de cyclodextrine(s) 
et/ou de complexes d'inclusion de cyclodextrine ou de derives de 
cyclodextrine et dont la structure comporte la repetition d'un motif de formule 
generate : 

.[Cell]-0-CO-[[Ac]-CO-0-[CD]]„-ou 
.[Ker]-NH-CO-[[Ac]-CO-0-[CD]] n - 
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avec n superieur ou egal a 1 et dans lesquelles : 

- [Cell] represente la chaine macromoleculaire d'une fibre celtulosique 
naturelle ou artificielle ; 

- [Ker] represente la chaine macromoleculaire d'une fibre proteique naturelle 
5 ou artificielle ; 

-0-CO-[Ac]-CO-0 represente la chaine moleculaire d'un acide 
poly(carboxylique) dont au moins deux fonctions acide carboxylique ont subi 
une esterification ou une amidation et qui porte de preference, au moins une 
fonction acide carboxylique n'ayant pas subi de reaction d'esterification ou 
1 0 d'amidation ; et 

- [CD] represente la structure moleculaire de Ta-cyclodextrine, la p- 
cyclodextrine, la y-cydodextrine ou un derive de cyclodextrine(s), de 
preference, un derive hydroxypropyl methyle ou acetyle de I'a-cyclodextrine, 
de la p-cyclodextrine ou de la y-cyclodextrine ou d'un complexe d'inclusion 

15 desdites cyclodextrines ou desdits derives de cyclodextrine. 

8. Fibre ou materiau a base de fibres obtenu(e), de preference, selon le 
procede de Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que 
ladite fibre ou les fibres dudit materiau sont au moins partiellement enrobees 
d'un copolymere reticule compose de cyclodextrine(s) et/ou de derives de 

20 cyclodextrine(s) et d'au moins un acide poly(carboxylique) dont la structure 

comporte la repetition d'un motif de la formule generate : 
[[CD]-0-CO-[AC]-CO-0-] n 

C^ 

25 ^OH 

avec n superieur ou egal a 1 et dans lesquelles : 
0-CO-{Ac]-CO-0 
I/O 
C^ 

30 ^OH 

represente la chaine moleculaire d'un acide poly(carboxylique) dont au moins 

deux fonctions acide carboxylique ont subi une esterification ou d'amidation 

et qui porte de preference, au moins une fonction acide carboxylique n'ayant 

pas subi de reaction d'esterification ou d'amidation ; et 

35 [CD] represente la structure moleculaire de Ta-cyclodextrine, la p- 

cyclodextrine, la y-cyclodextrine ou un derive de cyclodextrine(s), de 

preference, un derive hydroxypropyl methyle ou acetyle de I'a-cyclodextrine, 



de la p-cyclodextrine ou de la y-cyclodextrine, d'un complexe d'inclusion 
desdites cyclodextrines ou desdits derives de cyclodextrine. 

9. Fibre ou materiau a base de fibres selon la revendication 7 ou 8, 
caracterise en ce que I'acide poly(carboxylique) est choisi parmi les acides 
poly(carboxyliques) acycliques satures et insatures ; cycliques satures et 
insatures ; aromatiques, les acides hydroxypoly(carboxyliques), de 
preference, I'acide citrique, I'acide poly(acrylique), I'acide 
poly(methacrylique), I'acide 1, 2, 3, 4-butanetetracarboxylique, I'acide 1, 2, 3- 
propanetricarboxylique, Tacide aconitique, I'acide all-cis-1, 2, 3, 4- 
cyclopentanetetracarboxylique, I'acide mellittique, I'acide oxydisuccinique, 
I'acide thiodisuccinique. 

10. Fibre ou materiau a base de fibres selon I'une quelconque des 
revendications 7 a 9 caracterise en ce qu'il contient un agent insecticide ou 
repulsif formant un complexe avec les molecules de cyclodextrine(s) et/ou de 
derives de cyclodextrine(s). 
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